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論文内容要旨
 第1章緒言
 95番元素のアメリシウム(Am)はアクチノイド元素の中で.ラン・ネプツニウム・プルトニウム
 に続く元素であり,通常の水溶液中では安定な3価状態以外に5価および6価の高酸化状態で存在
 する。Am(皿)はアクチノイド(m)の1員としてランタノイド佃)とともに系統的な化学的性質を
 有することが知られているが,Am(V)やAm(U)についての研究があまり進展していないのは以
 下の様な事情による。
コヨ
 アメリシウムの各酸化状態の同定は従来より吸光光度法で行なわれており,そのために10M
 以■ヒの高濃度溶液を必要とする。ところが,通常の化学実験に使用できるアメリシウムの同位体は
 α放射体の241A皿(半減期433年)と脇A皿(半減期7400年)であり,α粒子放出に伴う放射線
 化学的効果によって高酸化状態のアメリシウムは速かに還元される。この反応は自動還元と称され
 麗Amの溶液中で特に顕著である。さらに,Am(V)はその高濃度溶液中ではAm(皿)とAm(W)へ
 不均一化する。このためにAm(V)とAm(VI)の化学的性質についての従来の研究は主として高濃
 度溶液を用いての吸光光度法による自動還元および不均一化反応を対象として行なわれた。
 しかし,アクチノイド元素の化学的性質を系統的に解明するために,さらには他のアクチノィド
 元素やランタノイド元素からアメリシウムを効率よく化学分離するためにも,高酸化状態のアメリ
 シウムの化学的性質を明らかにすることは極めて重要である。
 よって,本研究では自動還元や不均一化反応の寄与が小ざいと考えられる10鴫M以下の低濃度
 溶液を用いる実験法を確立し,高酸化状態のアメリシウムの化学的性質を解明することを研究目的
 とした。
 第2章2一テノイルトりフqロアセトンを用いる抽出法によるアメリシウム
 (V)'の化学的性質の研究
 Am(V)の低濃度溶液を取扱うことに関連することとして,銀イオン共存下で過硫酸塩を用いて
 Am(W)に酸化する方法,Am(VI)は酢酸緩衝溶液中では速かにAm(V)へ還元され,それは2一
 テノィルトリフロロアセトン(TTA)一キシレンに抽出きれないことが知られている。きらに,
 Np(V)は活性酸素を有する有機溶媒を用いるとTTAで抽出できることも知られている。そこで,
 種々の有機溶媒を用いてTTA抽出系でのAm(mとAm(V)の挙動を検討するとともに,Am(V)
 溶液の調製法,Am(V)のTTA抽出平衡,およびAm(V)のアセタト錯体について研究した。
実験
 過硫酸塩を用いる酸化法によりAm(VI)溶液を調製し,これに酢酸緩衝溶液を加えてAm(V)溶
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 液とし,0.1MTTA一イソブタノールでAm(V)を抽出した後,適当な水相を用いてAfn〔V)を逆
 抽出した。このAm(V)溶液およびAm㎝)溶液を用い,各種溶媒を用いてのTTA抽出を行った。
 分配比および抽出率はr線計測によって求めた。
 結果および考察
 (1)pHが3以上の酢酸緩衝溶液からAm(皿)は0,5MTTA・キシレン溶液(1)あるいは0.1MT
 TA一イソブタノール溶液(∬)で定量的に抽出きれた。一方,Am(V)は1ではほとんど抽出きれ
 ないが,HではAm(V)の抽出率はpH二3での25%からpH=5での100%まで上昇した。
 (2)Am(m)とAm(V)を含む皿溶液からpH=3～3.5の水相を用いてA」n(V)のみを逆抽出で
 きた。
 (3)クロロホルム,四塩化炭素,ベンゼンおよびシクロヘキサンはキシレンと同様な結果を,シク
 ロヘキサノンおよびメチルイソブチルケトンはイソブタノールと同様な結果を与えた。
 (4)TTAによるAm(V)の抽出種をAmO2T・HT(HTはTTA分子,ザはその解離イオン)と推
 論し,酢酸緩衝溶液中のAm(V)のアセタト錯体AmO2Ac,AmO2Ac2(Acは酢酸イオン)
 の安定度定数を見積った。
 第3章ジ(2一エチルヘキシン)リン酸を用いる抽出クqマトグラフィによ
 るアメリシウム(V)およびアメりシウム(W)の化学的性質の研究
 水溶液および有機溶液中でのアメリシウムの高酸化状態の安定性についての知見は極めて乏しい
 が,ジ(2一エチルヘキシル)リン酸(HDEHP)含有カラムに高濃度のノ㌔n(珊)溶液を着点し・過
 硫酸塩と銀イオンを含む硝酸溶液で溶離するとAm(Vl)の…部はAm(V)へ,きらにはAm(皿)ま
 で還元されることが報告されている。そこで低濃度のAm(V)およびAm(眉)溶液をHDEHP含有
 カラムに着点し,硝酸溶液等による溶離挙動を検討して,それらの酸化状態の安定性についての知
 見を得ることを目的とした。なお,NP(IV),NP(V)およひNP(VI)の溶離挙動についても併せて
 検討した。
実験
 麗んnを用いてAm㎝),Am(V)およびAm(VI)の各溶液を調製するとともに,トレーサとして
 鵬Npを添加した蹴Npを用いてNp(N)・Np(V)およびNp(VI)の各溶液を調製した。一方・ア
 セトン溶液中でHDEHPを吸着させたセラィト粉末を用いて、調製したカラムに,上記の各試料溶液
 を着点し,種々の濃度の硝酸溶液による溶離挙動を検討した。さらに,Am(V)溶液について同一
 カラムを使用し,同一条件での溶離を行う実験を反復して行い,んn(V)の酸化状態の安定性を検
 お 
 討した。なお,AmとNPの検出はr線計測によった。
 結果および考察
 (1)Np(IV)およびNp(VI)は強くカラムに吸着したが,Np(V)は吸着することなく流出した。
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 Am(皿)の場合,溶離曲線におけるAm(皿)のピーク位置は溶離液の酸性度に著しく依存した。一
 
 方,Am(VI)の試料溶液の場合にはAmの吸着することなくAm(V)としてカラムから流出し,
 残りはAm(贋)として溶離された。従ってAm(VI)はHDEHPによって速かにAm(V)へ還元され
 ることが判明した。
 (2)Am(V)溶液をカラムに着点して溶離を行うと,Am(V)の一部はHDEHPによってAm(m)
 へ還'元されるが,同一条件のもとではその還元の割合は一定であり,この知見をもとにAm(V)の
 安定性を検討した。
 (3)0℃に保持した硝酸,過硫酸塩,硫酸塩,酢酸塩の各溶液中でAm(V)は比較的安定であるの
 に対し,塩化物および過酸化水素の溶液中ではAm(V)はかなり速かに還元されることを知った。
 (4)0-80℃に保持した酢酸緩衝溶液中ではAm(V)は反応次数が1次の反応によって還元される
 ことが半U明した。
 第4章数種のフッ化物およびリン酸塩によるアメリシウム(i“),アメリシウ
 ム(V)およびアメリシウム(班)の共沈
 低濃度溶液中のAm(田)と高酸化状態σ)アメリシウムとを化学分離する方法としてはTTA抽出
 法(第2章),HDEHPを用いる抽出クロマトグラフィ(第3章),フッ化ランタン共沈法などか
 あるが,有機試薬を用いる方法では分離までの過程でAm(W)は消滅する。フッ化ランタン共沈法
 はAm(皿)はフッ化ランタンに共沈し,Am(鳩)は共漉しないという共沈挙動に基づくものである
 が,Am(V)の挙動は不明である。そ乙で,数種のフッ化物およびリン酸塩に対する各酸化状態の
 アメリシウムの共沈挙動を検討し,存在比分析に適用できるか否かを考察した。
実験
 各酸化状態のアメリシウムを含む0℃の溶液中でフッ化ランタン・フッ化トリウム,フッ化セリ
 ウム(W),リン酸ジルコニウムおよびリン酸ビスマスを沈殿への共沈率を求めた。その際,溶液量,
 沈殿量,酸性度,金属イオンと沈殿剤の混合モル比,沈殿生成時間などの共沈条件を変化させて検
 討した。さらにアメリシウムの多成分溶液に対して適当な条件で共沈法を適用し,各酸化状態のア
 メリシウムの存在比分析を試みた。
 結果および考察
 U)Am(皿)は用いた沈殿のすべてに定量的に共沈するのに対し,Am(VI)はフノ化物およびリン
 酸ビスマスにあまり共沈しなかった。一方,Am(V)はフッ化セリウム(W)およびリン酸ビスマス
 にほとんど共枕しないが,フッ化ランタンおよびフッ化トリウムにはその沈殿量に依存して共沈し
 た。なおリン酸ジルコニウムにはAm(V)とAm(W)もかなり共沈した。
 (2)用いた沈殿に対する共沈挙動は次の機構によると推論した。
 フッ化ランタン,フッ化トリウム系:化学吸着によるAm(皿)とAm(V)の共沈。
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 フッ化セリウム(四)系:同形置換反応によるAm(皿)の共沈。
 リン酸ジルコニウム系:イオン交換吸養による共沈。
 リン酸ビスマス系:同形置換反応によるAm(皿)の共沈。
 (3)アメリシウムの3種の酸化状態のうち1種または2種がよく共沈する条件下でアメリシウムの
 多成分溶液中の各酸化状態の存在比分析を行ったところ,金属イオンの使用量を変えて行うフッ化
 ランタンおよびフッ化トリウム系が有効であり,特に後者において満足すべき結果を得た。
 第5章ビスマス酸ナトリウムによるムm(田)の酸化
 Am(W)の低濃度溶液を調製する方法として,銀イオン共存下で過硫酸塩によるAm(m)の酸化
 法が知られているが,溶液の酸性度は0.2M以下と限定きれ,しかも調製したAm(男)溶液中に未
 反応の酸化剤とその分解生成物(硫酸塩)が共存する。過硫酸塩以外に数種の酸化剤が使用きれた
 ことがあるが、酸化が定量的でないなど満足する結果は得られていない。ところで,ビスマス酸ナ
 トリウム(N&Bio3)はかってマンガンの定量に用いられた強力な酸化剤であり,酸溶液にも難溶
 性である。そこでこの酸化剤によるAm(贋)の酸化を試みた。
実験
 硝酸溶液に酸化剤の粉末を加えて概拝した後溶存するBi(皿)およびBi(V)の濃度を定量した。
 また酸化剤の沈殿を除去した溶液中のBi(V)の濃度変化を追跡した。
 Am(皿)を含む硝酸溶液に酸化剤の粉末を加えて擬拝を続け,随時に反応溶液の一部を分取して
 一定条件でのリン酸ビスマス共沈法を適用した。これらの実験は溶液の温慶,酸性度などを変えて
 行った。
 結果および考察
 ①酸化剤の沈殿を含む硝酸溶液中ではBi(V)の溶存濃度は溶液の撹伴時間によらず一定であり,
 溶液の温度と酸性度に強く依存したが,いずれの場合にも10r3M以下であった。不溶の酸化剤を除
 去した溶液中ではBi(v)は速かにBi(皿)へ還元された。
 (2)酸化剤を添加したアメリシウムの反応溶液に対する共沈率は反応時間の経過に伴って低下し,
 ついには共沈率の下限値に達した。この下限値はAm(W)溶液に対する共沈率に等しいため,共沈
 率が'下限値に達した時点でAm皿)からAm(刊)への酸化がほぼ完了したものと結論した。この酸化
 化反応は溶液の酸性度および温度に強く依存した。
 (3)この酸化法によるAm(VI)溶液調製のための要点は0.2～2Mの酸性度で,室温で1時間以内反
 反応させた後,不溶の酸化剤を除去するまでは0℃に保つことである。
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 第6章オゾン,フッ化物またはリン酸塩を含む硝酸溶液におけるアメリシウ
 ム(V)およびアメリシウム(W)の安定性
 前章までの研究によって過剰の酸化剤を含まないAm(V)およびんn(W)の溶液を調製すること
 ができた。そこで,2且AmとZBAmを用い,低濃度のAm(V)およびAm(W)を含む硝酸溶液におけ
 るそれらの酸化状態の安定性を検討するとともに,オゾ≧,フッ化物あるいはリン酸塩が共存する
 ことの効果について研究した。
実験
 種々の温度または酸性度の硝酸溶液としたAm(V)とAm(VI)の低濃度溶液に対して随時にフッ
 化トリウムまたはリン酸ビスマスを用いる共沈法を実施し,共沈率の経時変化を追跡した。また,
 オゾン,フッ化物あるいはリン酸塩を添加した各硝酸溶液に対しても同様な検討を行った。
 結果および考察
 (1)硝酸溶液中で鋤Am(V)および2祖Am(VDは2種の反応によって還元きれるが,脚An1(V)お
 よび2協Am(W)の酸化状態は安定に保持されることが判明した。この結果は主としてα放出に伴う
 放射線効果が半減期の短かい2屯Amで顕著なためと推論した。
 ゆ ユ
 (2)硝酸溶液にオゾンまたはフッ化物を共存させると㎞(V)とAm(W)の還元は著しく抑制
 されることが判った。
 (3)オゾンを含む硝酸溶液にリン酸塩を添加すると鈎Am(V)および3狙Am(⑳は反応次数が1次
り
 の反応によって還元されることが見い出されたが,この還元反応はAlnを用いた場合にも観測さ
 れた。すべての実験結果はA皿(V)およびAm(W)が直接Am(盟)へ還元されると仮定することによ
 って説明できた。
第了章総括
 高酸化状態のアメリシウムの低濃度溶液を取扱うための実験法として本研究で採用したTTA抽
 出法,HDEHPを用いる抽出クロマトグラフィ,数種の共沈法およびビスマス酸ナトリウム酸化法
 はいずれも良好な結果を示した。このような実験法によって知ることのできた高酸化状態のアメリ
 シウムの化学的性質は従来より断片的に知られていることと一致し,また他のアクチノィド元素に
 対する系統的な類似性も随所に見られた。
 本研究の成果は高濃度溶液を用いる際に不可避なの粒子放出に伴う放射線効果が障害となって従
 来知ることのできなかったことを解明できたことであるが,低濃度溶液では高酸化状態のアメリシ
 ウムは極めて不安定であるとの推測に反して,低温に保持する限りそれらの酸化状態は比較的安定
 であり,種々の化学的性質の研究が可能であることが判明した。
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 論文審査の結果の要旨
 原光雄提出の論文は95番元素アメリシウムのV価およびW価の化学的性質に関するもので,従来
 利用できる同元素のアイソトープがすべてα放射体であり,それによる放射線化学的効果が顕著で
 その酸化状態の研究が極めて困難であるために正確な性質が不明とされていたものを,原は特にそ
 の効果の少ない低濃度溶液を用いて明らかにしたものである。また,高濃度溶液で見られる不均一
 化反応の影響も防止しうる保件でそれらの酸化状態の化学的性質も明らかにしている。既に皿価の
 状態に関する研究は多くの人々によりなされているが,その存在は知られているにもかかわらず前
 述の実験が困難だから,いまだ十分解明されていないV価およびVI価に関するものである。まず銀
 イオン共存下で過硫酸塩でアメリシウムをW価に醇化する方法を研究すると共にアメリシウム(V)
 のTTA(2一テノイルトリフル口口アセトン)一キシレンによる抽出平衡に関する研究を詳細に
 行っている。つぎにジ(2一エチルヘキシル)リン酸を用いて抽出クロマトグラフィーによるアメ
 リシワム(V)およびアメリシウム(W)の挙動を研究し.各酸化状態を相互に分離できる条件を明ら
 かにした。
 アメリシウム(岡)は有機物の共存する状態ではすみやかに還元され安定に存在することが不可能
 であることを知って,無機・塩類による性質の解明を志し・まずフッ化物およびリン酸塩による共
 沈挙動の研究を行った。アメリシウム価)はいづれの場合も定量的に沈殿する。VI価の状態のもの
 はいづれの場合もほとんど共沈しない。リン酸ジルマニウムにはV,W共に相当星共沈することが
 明かになった。これらの場合の共沈機構について考察を加えている。
 また(W)価への酸化の方法としてビスマス酸ナトリウム酸化法を検討し,Wへの酸化は0、2～2
 Mの酸性度で室温で1時間以内反応させるのか適当であり,0℃に保つと安定性が得られることを
 見出している。これまでの実験は2廿Am(半減期・433年)を用いて行なったものであるが半減期
 が異なるいいかえれば放射線効果の異なる脚Am(半減期7400年)を用いて比較実験を行ない、硝
 ぶユ
 酸溶液中ではV,および辺価の状態は比較的に安定に保持されるが半減期が短い血nにおいては
 低酸化状態に還元きれる率が多いことを明らかにしている。これら還元反応の機構を考察している。
 以上の研究は各原子価状態の確保の方法,放射線化学的効果の定量的評価など問題として残るが,
 困難な実験を通して得られた多くの知見はこの分野の研究に大いに貢献するもので本人が自立して
 研究を行なう十分な能力があるものと認め本論文は即学博士の論文として合格である。
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